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Uinvsntion a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques comp'renant au moins un derive de paraphSnylenediarnine a 
groupement azetidinyle a titre de base d'oxydation, ie precede de teinture et ie kit 
de teinture mettant en ceuvre cette composition, ak .u que de nouvelies 
paraphenylenediamines a gr. jpement azetidinyle. 

II e-L-. connu de toindre les fibres keratiniques et en particulisr les cheveux hurnains 
avec des compositions tinctoriaies contenant des prec-.urseurs de colorant 
d'oxydation, en particuliar des ortho ou paraphenylenediamines, des ortho ou 
paraamsnophenols, des composes hcterocycliques tels que des derives de 
diaminopyrazole, appeies generaiement bases d'oxydation. Les precursaurs da 
colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, son': des composes incoiores ou 
faiblement colores qui, associes a des produits oxydr.ts, psuvsni cLnner 
naissance par un processus da condensation oxyciative a des composes colores 
et colorants. 

On sail egaiement que Ton peut faire varier les nuances obtenucas avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificatours de coloration, ces 
demiers etant choisis notamrneni parmi les mstadlaminss aromatiquos, les 
rnctaaminoohenols, les metadi phenols \ certains composes heterocyciiquos. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
ecu- leurs, pennet Pobtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "perrnanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, eile doit etre sans 
inconvenient sur Ie plan toxicologique, eile doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitae et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs 
(lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, froltements). 

Les colorants doivent egaiement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectifs possible, e'e? 4 a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une mema fibre keratinique, qui 
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peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
racine. 

II a deja ete propose, notamment dans les demandes de brevet WO 98/01106 et 
EP-A-0 943 614, ainsi que dans les modules d'utili'ce DE 299 01 593 et 
DE 299 02 282 d'utlliser certains derives de paraphenylenediamines a groupernent 
azetidinyie a titre de bases d'oxydation, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques. Cependant ces composes ne donnent pas toujours satisfaction 
notamment en ce qui ccncerne la puissance des colorations obienuos, Isur 
selectivity ou bien encore leur resistance aux '-verses agressions que peuvsnt 
subir les fibres keratiniques sur lesquelles sont realisees ces colorations. 



Or, la demanderesse vie.it maintenant de decouvrir, do facon totalemeni 
inattendus et surprenante, que certains derives de paraph6ny!enecliamino a 

15 groupernent azetidinyie de formules (1) et/ou (II) definles ci-apres. non seulement 
ccnvieu.ent pour une utilisation a titre de base d'oxydation pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, mais on outre qu'ils cor.duissnt a dos 
colorations particulierement puis -antes et pen selectives. lis permettent de plus 
d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant a des colorations resistant bien 

20 aux diverses agressions qua peuvent subir les cheveux. 

Ces dec uvertes sont a la base de la presents invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
25 des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humnines tellas que 
les cheveux, caracterisee par le fait qu'eile comprend. dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins une base d'o ydation choisie parmi les' derives cle 
paraphenylenediamine a groupernent azetidinyie de forrnule (I) et (II) suivantes, et 
leurs sels d'addition avec un acide : 

30 




(Rs)n 




(I) 




(jo 
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dans lssquelles : 

- Ri, R 2 , R 3 , R4 et R 5 , identiques ou diffe rents, represented un atoms 
d'hydrogene ; un atorne d'halogena ; un radical hydroxyle ; un radical alkyls en 
d-C.3 ; un radical alkenyle on C 2 -C s ; un radical alcynyls en C 2 -C s ; un radical 
aicoxy en C r -C 6 ; un radical carbamyle ; un radical carboxamids ; Lin radical 
N»alkyi(Ci-C 6 )carbamyl3 ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamy!o ; un radical 
amino ; un radical alkyl(Ci-C 6 )amlno ; un radical dlalkyl(C 1 -C 6 )am!no ; un radical 
alkyl(Ci-C 6 )carbonyIe ; un radical carboxy ; un radical alkyl(Ci-C 6 )carboxy ; un 
radical alkyl(Ci-C 6 )carbonyloxy ; un radical trifiuorosikyls en C1-C5 ; un radical 
cyano ; un radical a;kyl(Cr-C 6 )thio ; un radical formyle ; un radical CH»NHRq ; ou 
un heterccycls a 5 ou 6 chaTnons contenant cle 1 a 3 hetaroa tomes choisis p- "rni 
I'oxygene, I'azote et le soufre ; 



20 



- R 5 represents un radical alkyle en C r C s ; un cycle aromatiqua tel que par 
example un cycle pi.anyl, ou un cycle heteroarornatique a 5 ou S chaTnons 
contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les atornes d'oxygene, d'azcts ou 
de soufre ; 



- n est un nombre entier compris entre 1 et 3 inclusivement 

- p est un nombre entier egale a 1 ou 2 ; 
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etant entendu que 



• clans la formuie (I), lorsque n = 1 et que R 5 represente un atome d'hydrogene et 
que an das radicaux Pm a R 4 represente un radical amino substitu6 ou non, alors 
au rnoins un des autres radi- aux Ri a R4 est Jifferant d'un atome d'hydrogene ; 

- dans la formuie (I), lorsque n = 1, et quo R 5 represente un atoms d'hydrogene, et 
que R 2 et R 3 represented simultanement un atome d'hydrogene et que un des 
radicaux R1 ou R4 represente egalernent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un radical alkyle en Ci-C 8 , un radical hydroxyalkyle en d-C 6 ou un 
radical alkoxy(Ci-C 6 )alkyle en C r C g , alors '.'autre radical R1 ou R4 ne peut 
representor un heterocycle a 5 chatnons substitue ou non substitue, ni un cycle 
phenyl© substitue ou ncn substitue. 

Commo indique precedernmsnt, le-3 colorations obtonuss avec la •.crnpositicn de 
teinture d'oxydation conform© a i'inventicn sont puissantes et pen selectives, 
presentant en outre d'cxcellsntes propriety de resistance vis a vis de faction des 
different agents exr ieurs (lumiore, int.. r.psries, lavage, ondulation permanent*, 
transpiration, frotternents). Les compositions de teinture d'oxydation conformed a 
('invention, permettent de plus cl'atteindre des nuances clans une ires large palette 
de couleurs. 

Dans les formulas (!) ct (ll) ci-clessus, les atonies d'halogene sont choisis parrni lo 
brome, ie chlore, i'iode et la fluor, et l'expr-3sion alkyle en Ci-C s signifie une 
chaTne alkyle lineaire ou ramifiee comportant de I a 6 atomes cie carbons et 
pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, amino, acylamino. 
carbamate, ureido, ou bien encore par un heterocycle sature ou insature a 5 ou 6 
chaTnons. Les radicauv hydroxy et/ou amino contsnus dans ladite chaTne alkyle 
pouvant eux-rnemes etre substituss ou non oar cu piusieurs radicaux alkyle en 
d-C s . 

Parrni les derives de paraphenylenediamines a groupement azetidinyle de 
formules (1) et (II) ci-dessus, utilisables a titra de base d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invantion, on peut notamment citer : 

- la 4-azetidin-i -yl-phenylaniine .; 

- I'acide l-(4-amino-phenyl)-az8tidin-2-carboxylique ; 



- la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

- Is 1-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxarriide ; 

- i'acicie 1 -(4-amino-2-methyl-phenyl)-azelidin-2-car: oxylique ; 

- la 4-azetidin-1-y!-2-methyl-phenylamine ; 

5 - I'acide 1-(4-amino-3-methyl-phenyl)-az8ticiin-2-carboxylique ; 

- la 2-(2-amino-5-az6tidin-1yl-phenyl)-6thanol ; 

- racide 1-[4-anYino-3-(2-hydroxy8thyl)-phenyi]azatidin-2-carboxylique ; 

- la 2-(5-amlno--2-azet!din-1yl-ph6nyl)-ethanol ; 

- I'acide 1-[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-ph6ny!iazeiidin-2-carbcxylique ; 
10 . ie i-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethanr)-1,2-dioi ; 

- I'acide 1-[4-amino-2--(1 ,2-dihydroxy8thyl)-pheny!]a?:etidii>2--carboxyiique ; 

- Ie i-(2-amino-5-azetidin-1yl-pher.yl)-6thane-1,2-diol ; 

- I'acide 1 ■■[4-amino-3-(1 ,2-d!hydroxyethyl)-phenyi]azetidin-2- carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-dimethylaminom^t'riyl- phsnylarnino ; 

15 - I'acide i-(4-amino-2-dim6thylaminom6thyl-ph6nyl)-azetit]in-2-carboxylique ; 

- la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-az^tidln-1»yl]-ph6nylamin3 ; 

- la 4-[2-(2-m6thoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl3-3-ni -.hyl-ph6ny!amine ; 

- la 4--[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetiCiin-1-yl]-2-m3thyl-phenyiamine ; 

- !a 4-azetic!in-1-yl-3-fluoro"-phenylamine ; 

20 - la4-[3-(2-methoxy-ahoxy)-azetidin-1-yi}-3-f!Lioro-phenylarriine ; 

- racic'-i l-(amino-phenyl)-azetidin-4-oxo-2-carboxylique ; 
et leurs sels d'adclition avec un acide. 

Parmi ces derives de paraphenylsnediamines a groupernent azetidinyie da 
25 formulas (I) et (II), on prefere plus particuliarement : 

- la 4-azetidin-1-yi-phenylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 
. | e -]-(4- a mino-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

30 - I'acide l-(4-amino-2-rnethyl-pi .3nyl)-azetidin-2-carboxyliq , je ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-dimethylaminomethyl-ph6nylamine ; 

- Ie 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-9thanol ; 

- I'acide i-[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 



- le l-(5-amino-2-azetidin-1yl-ph8ny!)-ethane-1,2-clio! ; 

- I'acide 1-'i4-amino-2-(1 ,2-dihydroxyMhy!)- ph6nyl3a^oticlin-2-carboxyr!que ; 
-!e 1-(2-amino-5-az.eiidin--iy!-phenyl)-8t'nane--1,2-rJiol ; 

- I'acide i-[4-amino-3-(1,2-dihydroxy6thyl)-ph6nyl]az6tidln-2^arboxylique 
5 et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les derives da paraphenylenediarninss a grcupernent azetidinyle de 
formulas (I) et/ou (SI) .conforrr.es a I'Snvention et/ou le ou leurs sals d'addition avec 
un acids represented de preference de 0,0005 a 12% en poids environ clu poicls 
10 total de la composition tinctorial©, et encore plus ..refereivlSolleir.ent de 0,005 a 
6 % en poids environ de ce roids. 

Le milieu apprcprie pour la teintur© (ou support) est generalement constitue pnr 
de I'esu ou par un melange d'eau et d'au moins un soivant organiqu© pour 

15 solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisarnrnsnt solubles dans I'eau. A 
ture de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
d-Ci, tels que i'etlianol et I'isopropanol ; le; glycerol ; les glycols et ethers do 
glycols comrne le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethyletner de 
propyleneglycol, le monoeihylether et le monorneihylether du diethyioneglyco!, 

20 ainsi que les alcools aromatiqiu c-mme i'alccol benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total do la 
25 composition tinctorial©, et encore plus preferentiellernent entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre 
30 ajuste a la valeur desiree au rnoyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide 
de systemes tampons classiques. 



Parmi les agents aciclifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme l'acicie chlorhyclrique, I'acide orthophosphorlqus, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, las acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalir :-;ants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou do 
potassium et les composes de formule (ill) suivante : 

R 7 X 

M-W-N ('''0 
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dans laquelle VV est un reste propylene evsntuelloment substltue par un 
groupement hy-'.oxyle ou un radical alkyie en CrC 4 ; P-7, r< 3 , Rq et Rio, identiques 
ou differants, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyls en C1-C4 ou 
hydroxyaikyle en C1-C4. 

Self n une forme de realisation preferee, la composition de teinture d'oxydation 
conforme a ^invention renferme en outre un ou plusieurs coupleurs de facon a 
modifier ou a enrich;, en reflets lea nuances obtenues en mettant en ceuvre los 
composes de formules (!) et/ou (II). 



Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformea 
a I'inventicn peuvent etre choisis pam.i les coupleurs utilises de faccn classique 
en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
25 coupleurs heterocycliques. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
30 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 
4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzdne, le 1,3-diamino benzene, le 
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1 ,3-bis-(2,4-diarninophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtoi, le 2-rnethyl- 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, 
la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-rnethyl pyridine , le 1-S I 3-methy! pyrazole 
5-one, le 1-phenyl 3-methyl pyrazole 5-one. et leurs sels tfaddftlon avec un acide. 

Lorsqu'ils sent presents, le ou lee coupleurs represents* de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriaio et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

La composite- -i tinctoriale conforme a I'invention peut encore contenir, en plus das 
composes de formulas (I) et/ou (I!) telles que definis ci-dessus et das couplours 
definis cl-desaus, au moins une bass d'oxydation additionnelle, et qui peut Stra 
choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation et parrni lesqueiles on peut nctammeni ctter los 
15 paraphenylenediamines differentes des composes de formules (1) et (U) 
conformes a I'invention, les bis-phenylaikylenediamines, les para^minophenols. 
les :.rtho-aminopheno!3 et les bases heteroeycliques, et leurs sols d'addition avec 
un acids. 

20 Parrni les paraphenylenediamlnes, on peut plus particuliarement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenecliamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dlmsthyl paraphenylenediamine, la 2, S-di methyl 
- paraphenylenediamine., la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dirnethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 

la 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la- N.N-bMp-hydroxyethyl) 
• paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hy ' oxyethyl)amino 2-rr.jthyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxy3thyl)amino 2-chioro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
30 paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N.N-dlmethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl. p-hydroxy6thy!) paraphenylenediamine, 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
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paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamin , la 
2-p-hydroxyethyioxy para phenylened! amine, !a 2-p-acetylarninoethyioxy 
paraphenylenediamine, ia N-(p-rnethoxyeihyl) paraphenylenediamine, et leurs sals 
d'addition avec un acide. 

5 

Parmi les paraphenylenediaminss ciiees ci-dessus, on prefere tout 
particulidrement la paraphanylenediamine, La paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphonylenediamina, la 2-p-hydroxyethyl parapheiTylensdiamine, la 
2-p-hydroxyethyioxy paraphenylensdiamine, la 2,6-clirnethyl 

10 parcphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenyienediamine, !a 2,3-dimsthyl 
paraphenylenediamine, la N , N-bis-( p-hyd rexyethyl) paraphenylenediarnirio, la 
2-c'nloro paraphenyleneuamino, la 2-p-ace!:ylaminoet'ny!Gxy 

paraphenyldnediarnine, et leurs sels d'addition ave*.. un acids. 

15 Parmi les bis-phenylaikylenediarnines, on peut plus particulierement citer a tilre 
d'exemple, le N.N'-bis-fp-hydrqxyelhyl) N,N , -bi3-(4 , -arnir.,,ph&nyl) 1 ,3-diamino 
propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethy!) N.N'-bls-^'-arninophenyJ) eSiylenediamine, 
la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis~(4-anYmophenyl) tetramemyienediarnine, la N,N'-bts-(4-methyl- 

20 amincphenyl) tetram&hylenediamine, la M.N'-bis-(sthyl) N,M , -bi3-(4 , -arnino, 
3'-methylphsny!) ethylenediamine, ie 1,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acids. 

Parrni les para-aminophenols, on pant, plus parUcul&rement citer a titre d'exemple, 
25 le para-aminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-air.ino 3-f:uoro phenol, le 
4-amino 3-hydroxymethyl phenoi, le 4-amino 2-rn6tS- :j -l phenol, le 4-amino 
2-hydroxymethyl phenol, lo 4-amino 2-methoxymethyl phen .!, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyi aminomemyl) phenol, le 
4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus pariicuiierement citer a titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-msihyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acstamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un ac::le. 



Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exempie, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrtts par example dans les brevets GB 1 025 978 et GB 1 153 136, comma la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyi)amino 3-amlno pyridine, la 
2,3-diamirio 6-methoxy pyridine, la 2-(B-methoxyethyi)amino 3-amiho 6-methoxy 
pyridine, la 3.4-diamino pyridine, et lours sels d'addltion avec un abide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus parUculiaroment citer lea composes 
deems par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; 
JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 ou demande do. brevet WO 96/15765 comme 
!a 2,4,5,6-tetra-aminopyrirnidine, la 4-hydroxy 2,5.6-triamlnopyrimidine, la 
2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine. la 2,4-dihydroxy 5,6-diarninopyrimidiriG, la 
2,5,6-triamlnopyrimidine, et les derives pyrazolo -pyrimidiniques teis ceux 
mentionnes dans la demand > do brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazo!o-[1 ,5-a]-pyrimldine-3,7-cliamine ; !a 2,5-dimethyi 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimid!ne-3,7-diamine ; la pyiazclo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
0 diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo- [ 1, 5-a]-pyiirnldine-3,5-diamine ; le 3-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrirnidin-7--ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5~a]-pyrirnldin-5-ol ; le 
2-(3-amino pyrazoio-[1 i 5-a]-pyrirnidin-7-yiamino)-6thanol I le 2-(7-amino pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrirnidin-3-ylamino)-ethanol, le ?, [{3-amino-pyrazo!c[1 ,5 •a]pyrimic!in-7-y!)- 
(2-hydroxy-ethyi)-amino]-ethanol, le 2-[(7-ami:io-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)- 
5 (2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-H ,5-a] ■pyrimidine- 
3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a] pyrimidins-3,7-diamine, la 
2,5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1..5-a]-pyrimidine-3,7-dlamine, la 3-amino-5- 
methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition 
avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
0 tautomerique. 

Parmi les derives pyrazcliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
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WO 94/08959, WO 94/08970, FR-A-2 733.749 et DE 195 43 988 comma le 
4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) pyrazol©,' So 

3.4- diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-ch!orobenzyl) pyrazole, le 4,5<i;arr.ino 
1,3-dimethyl pyraz.ie, Is 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amin.. 1,3-dimethyl 5-hydrazSno pyrazole, le 
1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, la 4,5-diamino 3-tart-butyl 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-moth/. pyrazols. le 4,5-diamino 
l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, Is 

4.5- diarnino 1 -ethyl 3-(4'-m9thoxyphenyi) pyrazole, I© 4,5-diamino 1 -ethyl 
3-hydroxymeihyl pyrazole, ie 4,5-diarnino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, lo 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminosthyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
3,4,5-triamino pyrazole, ie 1 -methyl 3,4,5-tri8rnino pyrazole, le 3,5-diamino 
1 -methyl 4-methyiamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)3rr.ino 
1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acid©. 

Lorsqu'elles sont utilisees, la ou los bases d'oxydacion additionnoil&s represer.lent 
do preference de 0.O0G5 a 12 % en poids environ clu poids total da la composition 
tinctorial©, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
co poids. 

D'une maniere generale, les sels d'addition avec un add© utilisables dans le cadre 
des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formula (I), (II), 
coupleurs et be"3S d'oxydation additionnelles) sont njtarnment choisis parmi Iss 
chlorhydrates. les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforrne a I'invention peut en outre renfermer un ou 
plusieurs colorants di. acts pouvant notamr ent etre choisic parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique. 

La composition tinctoriale conforrne a I'invention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises ciassiquement dans les compositions pour la teinture des 
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cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques. non-ioniques, 
amphote'res, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non.-icniques, amphoieres. zwitterioniques ou leurs melanges, des 
agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfurns, des tampons, des 
agents dispersants, des agents de conditionnernent tels que par example des 
silicones voiatiles ou non volatiles, rnodifiees ou non rnodifiees, des agents 
fllmogenes. des ceramides, des agents conservateurs. des agents opaciflants. 

Bien entond-j, I'homme de fart valliara a choisir ce ou ces eventuels composes 
complement's maniere telle que tea propriety avantageuses attachees 
intrinsequemant a la composition de teinture d'oxydaticn conforme a 1'lnventbn ne 
soiant pas, ou substantlollemant pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale selon ('invention peut se presenlor sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de crernes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

Uinvention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particular des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en ceuvre la composition tinctoriale telle que definie precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au rnoins une composition tinctoriale 
telle que definie precedemment, la couleur etant reve.leo a pH acide, neutre ou 
alcalln a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la 
composition tinctoriale ou qui e,.:t present dans une composition oxydante 
appiiqueo simu ! '?,nement ou sequentiellement. 

Selon une forme de mise en ceuvre preferee du procede de teinture de ('invention, 
on melange de preference, au moment de I'emploi. la composition tinctoriale 
decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un milieu 



13 



4 



approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en one quantite 
suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est ensuite 
applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 minutes 
environ, tie preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au 
5 shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises 
pour la teinture d'oxydaiion des fibres keratiniques, et parmi iesquels on peut citer 
le peroxyde ci'hydrogene, le peroxyde d'urse, les bromates de rnetaux ale !ins, les 
10 persels tels que les perborates et porsulfaies, et les enzymes parmi tesquelles on 
peut citer les peroxydasec, les cxydo-roductases a 2 electrons telles que les 
uncases et les oxygenases a 4 electrons cornme les laccases. Le peroxyde 
d'hydrogene est pai ticulierernent prefere. 

15 Le pH de la composition oxydan.j renfermant l'agent oxydant tel que dSfini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la compociiion tinctoriale, le pH de la 
composition resultants appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entte 5 ot 11. II est ajuste 
a la vaieur desires au moyen d'agsnts acidifiants ou alcalinisants habituellement 

20 utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis precedemrnent. 

La composition oxydants telle que dsfinle ci-dessus peut egaloment renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux ettels que definis prac6demment. 
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La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut so 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamrne. ;t des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle que definie 
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ci-dessus et ur> second compartirnent renferma la composition oxydante telle que 
definie ci-dessus. Ces dispositifs psuvent etre equipes d'un moyen permefent cle 
delivrer sur les cheveux Is melange souhaKe, tel que las dispositifs decrtts dans le 
brevet FR-2 536 913 au nom de la demanderesse. 

Certains derives de paraphenylenediamine a grouparnent azetidinyle de formules 
(l) et (U), utilises a litre de base d'oxydation dans le cadre de la presente 
invention, sont nouve-iux et, a ce litre, constituent un autre objet de Invention. 

Ces nouveaux derives de paraphenylenediamine a grcupement azetidinyle, ainsi 
que leurs sels d'additlon avec un acide, repor.dent aux formules (I') et (II') 
suivantes : 




M 




(!!') 
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dans lesqueiles : 

R'i R'2. R'3. R 'i 8t R, 5> idc ' :iques ou diff6rents « represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halcgene ; un radical hydroxyle ; un radical a'.Uyle en 
d-C 6 ; un radical alken/le e. C 2 -C 6 ; un radical alcynyle en C 2 -C 3 ; un radical 
alcoxy en d-C 6 ; un radical carbamyle ; un radical carboxamide ; un radical 
N-al'kyl(C,-Ce)carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamyle ; un radical 
amino ; un radical alkyl(Ci-Ce)am1no ; un radical diaikyKd-C^amino ; un radical 
alkyl(Ci-C 6 )carbonyie ; un radical carboxy ; un radical alky!(d-C 6 )carboxy ; un 
radical alkyl(d-C 6 )carbonyloxy ;' un radical trifluoroalkyle en d-C 6 ; un radical 
cyano ; un radical alkyl(Ci-C 6 )thio ; un radical formyle ; un radical CH=NHR* 6 ; ou 
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un heterocycle a 5 ou 6 chamons coritenant de 1 a 3 heteroaiornes choisis parmi 
l'oxy^ane, I'azote et Is soufrs ; 

- R' 6 represente un radical alkyie en d-C 6 ; un cycle aromatique tel que par 
5 exemple un cycle phenyl, ou un cycle heteroarornatique a 5 ou 6 chaTncns 

coritenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les at.omes cl'oxygene, d'azote ou 
de soufre ; 

- n' est up. nombre entier compris entre 1 et 3 inclusivernent ; 
10 - p' est un nornbre entier egale a 1 ou 2 ; 



etant entendu que : 

- dans la formule (I), iorsque n' = 1 et que R' 5 represente un atome d'hydrogene et 
que un des radicaux R'i a RU represente un radical amino substitue ou non, alors 

15 au rnoins un des autres radicaux R'i a R* 4 est different ti'un atome d'hydrogene ; 

- dans la formule (I), Iorsque ,.' = 1, et que R' £ represente un atome d'hydrogene, 
et que R' 2 et R' 3 represented simultanement un atome d'hydrogene et que un 
des radicaux R'i ou R' 4 represente ogalement un aiome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un radical alkyie en d-Cs, un radical hydroxyalkylo en C r C 6 ou un 

20 radical alkoxy(Ci-C 8 )alkyle en d-Cs, alors i'autre radical R'i ou R' 4 ne peut 
representor un heterocycle a 5 chatnons substitue ou non substitue, ni un cycle 
phenyla subs-'tue ou non substitue ; 

a I'exclusion : 
25 - de la 4-azetidin-1-yl-3-fluoro-phenylamine ; 

- de la 3-fluoro-4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yrj-phenylarnirie ; 

- du di-ethylester de I'acide 1-(4-amino-phenyl)-2-oxo-azetidin-3,3- 
dicarboxylique ; 

- du di-ethylester de I'acide 1-(4-amino-phenyl)-2[1,3]-dioxolan-2-yl-4-oxo- 
30 azetidin-3,3-dicarboxy!ique ; 

- de I'acide 1-(4-amino-phenyl)-4 cxo-azetidin-2-carboxylique ; 

- de I'acide i-(4-amino-pheny!)-4-oxo-azetidin-2-yl-methylester methane 

sulfonique ; 



- c!e I'acide i-(4-amino-ph6ny!)-4-oxo-az6tidin-2-yl-m6thylester toluene-4- 

suifonique ; 

- du ^(^-amino-phenyiH-methyl^-phenyl-azetidin^-one ; et de leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Les cornp-ses specfflquement exclus ds I'objet des formulas (I') et (!!') ci-dessus 
•orrt connus dans le domaine pharmaceutlque, notarnment comrne agents anti- 
microbial, (voir en oarticuller la demande de brevet WO 99/12914 et Nicolaus e* 
al, Helvetica Chimi. Acta, Vcl48, Fascicule n°8, (1965), N'200-201. pages 1867- 
1885). 

Parrnl les composes de formulas (!') et (l! 1 ) ci-dessus cn peut notarnment citer : 

- la 4-az6tidin-1-y!-phenytem!ne ; 

- Kacide 1-(4-amino-pheny!)-azetidin -2-carboxylique ; 

- le i-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 

- la 4-azeticlin-1-yl-3-rnethyl-phenyiamine ; 

- I'acide i-(4-amino-2-mathyl-phenyi)-azetidln-2-carboxyliqu8 ; 

- la 4-az6tidin-1 -yl-2-methyl-pheny' srnine ; 

- I'acido l-(4-amino-3-mefnyl-phenyi)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 2-(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyi)-ethanol ; 

- I'acide 1 -[4-am"mo-3-(2-hyd roxyethyl)-phenyl]azeticiin-2-carboxyliqLie ; 

- le 2-(5-3rnino-2-azetidiR-1yl-p'nenyl)-ethanol ; 

- I'acide i-[4-amino-2-(2rhydroxy6thyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le l-(5-amino-2-azetidin-1yl-pheny!)-ethane-1,2-diol ; 

- I'acide H4-c;mino-2-(1 ,2-dihydroxy6thyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 
. le 1_(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyi)-ethane-1,2-dioi ; 

- I'acide i-[4-amino-3-(1,2-dihydroxyathyl)-ph6ny!]azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-oimethylaminomethyl-phenylarnine ; 

- I'acide l-(4-amino-2-dimethylaminomethyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 
i - la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-phenylamine ; 

- la 4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-3-rnethyl-phenylamine ; 

- la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azeiidin-1-yl]-2-methyI-phenylamine ; 
et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Les sels d'addition avec un acide des composes de formulas (I 1 ) et (IP) peuvent 
etre choisis parml les chlorhydrates, les brcmhydrates, les sulfates, les citrates, 
les succinates, les tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. 

5 Les composes de formulas (D et (II 1 ) confbrmes a 1'ir.vention peuvent etre 
prepares se'.on le schema de synthase suivant : 
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10 Pour I'etape de substitution, on peut utiiisar des methodes bien connuss dans la 
literature' consistent par exc- nple a effectuer une reaction do substitution d'uno 
amine de type azetidinyle sur un derive banzenique d<^ type p-halogeno 
nitrobenzene comme par exemple un p-fluoro nitrobenzene. On utilise des 
methodes classiques de substitution telles que decriics dans la litterature. On 

15 peut 8-mspirer par exemple des methodes decrites dans les references 
suivantes : 
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- Tetrahedron, 51(22), 6167, 1995 
-Synthesis, 12, 1147, 1990 

- J. Med. Chem., 33(7), 2045, 1990 

- J. Chem. Soc. Parkin Trans. 1, 6, 1331, 1988 



- J. Chern. Soc. Perkin Trans. 1, 3, 549, 1938 

- Liebigs Ann. Chem, 4, 343, 1988 

- Chem. Pharm. Bull., 33(5), 1826, 1985 

Les derives nitres ainsi obtenus peuveni etre reduits selon des rnethodes 
connues, voir en particulier R. Hammer. W. Lurken, dans Houben-Weyl. 
"Methoden der Organischen Chemie", vol.E16d, p 815ff. On preferera utiliser des 
metaux oomme le palladium (Pd). Is platine (R) ou le nickel (Ni) en presence de 
donnpur d'hydrogene comme le formiate d'ammonium. I'acide formique ou encore 
le cyclohexen. a la place de I'hydrogene (S.Ram. R.E. Ehrenkaufer. Synthesis, 
91 1908). On pcurra egalement utiliser des metaux comme le zinc (Zn), retain 
(Sn) ou le fer (Fe). en milieu acide tel que I'acide chlomydrique aqueux ou I'acide 
acetique aqueux, eventuellement avec addition d'un solvant organique comme le 
methanol, I'ethanol ou le tetrahyd'rofuranne. 

Un autre objet de Invention < :-t I'utilisation des derives de paraphenylenediarnine 
a groupement azetidinyle de formulea (I), (II). (D et (H 1 ), ci-dessus a titre de base 
d'oxydatr n pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

L'exemple qui suit est destine a illustrer I'invantion. 
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EXEMPLE 

v**m 9 \* de preparation n«1 : Synthase do !a ^l-ph6nylamlne 

5 a -> Premiere etape : preparation de la l- (4-nitro-phenyl)-azetidin9 

Dans un ballon tricol surmonte d'un refrigerant, d'une ampoule d'introduciion et 
d'un thermometre, on a introdult 20 m! d'ethanoi, 20 mmoie ds 1-fluoro-4- 
nitrobenzene et on a coule 22 mmole d'azetidine en 10 minutes. On a ^aintenu 
10 I" agitation pendant 1 heure. 

On a filtre le produit qui a cristallise, on I'a easore, lave a I'alcool et seche sous 

vide. 

On a recupere le produit attendu sous la forme d'aiguilles d'un compose jaune 
brillant avsc un rendement de 73%. 

15 

j?ii2f^^ r i^^^ r6d uct ' on de la i-( 4 - ni ^ ro -p h ® n y ! > a26ti ciin ^ 

2.5 g de 1-(4-nilro-phenyl)-azetidine obtenu ci-clessus a I'etape precedents ont 
ete reduits dans des conditions de transfer! d'hydrogene dans 30 ml d'ethanoi et 
30 ml de cyclohexene en presence de 1g de palladium sur charbon contenant 5% 
20 cl'eau. 

Le milieu reaciionnel a ete porte au reflux pendant une houre, le catalyseur a ete 
elimine par filtration et dei-x equivalents J'acide chlorhydrique ont ete ajoutes a 
zero degre. Le compose reduit a cristallise par dilution a I'ether diisopropylique. 
Apres sechage, on a recupere le produit attendu sous la forme d'un compose 
25 blanc, avec un rendement de 93%. 

L'analyse RMN 1H (CD30D) 5 ppm etait la suivante : 2,59 (2H, multiplet) ; 4 : 1-3 
(4H, triplet) ; 7,43 (4H,multiplet) 
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REVE^DICATIONS 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particular 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une base 
d'oxydation choisie parmi les derives de paraphenyfenedlamlne a groupernent 
azetidinyle de formule (I) et (II) suivantes, et leurs sels d'addition avec un acide : 





(II) 



dans iesquelles : 

- Ri. R 2 , Rs. ^4 et R 5- identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en 

15 C r C 6 ; un radical aikenyle en C 2 -C s ; un radical alcynyle en C 2 -C 6 ; un radical 
alcoxy en Ci-C 8 ; un radical carbamyle ; un radical carboxamide ; un radical 
N-alkyl(Ci-Ce)carbamyte ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C 6 )carbamyle ; un radical 
amino ; un radical alkyKd-QOamino ; un radical dia!!<yl(C 1 -C 6 )arr.ino ; un radical 
aikyl(CrC6)carbonyl3 ; un radical carboxy ; un radical alkyl'(C,-C 6 )carboxy ; un 

20 radical alkyl(Ci-C 6 )carbonyloxy ; un radical trifluoroalkyle en d-C 6 ; un radical 
cyano ; un radical alkyKd-C^thio ; un radical formyls ; un radical CH=NHR 6 ; ou 
un heterocycle a 5 ou 6 chaTnons contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi 
I'oxygene, I'azote et le soufre ; 

25 - R 6 reprcsente un radical alkyle en Ci-C 6 ; un cycle aromatique tel que par 
exemple un cycle phenyl, ou un cycle heteroaromatique a 5 ou 6 chaTnons 
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contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ; 

- n est un nombre entier compris entre 1 et 3 inclusivement ; 
5 - p est un nombre entier egale a 1 ou 2 ; 

etant entendu que : 

- dans la formule (I), lorsque n = 1 et que R 5 reprosente un atome d'hydrogene et 
10 que un des radicaux R, a R 4 represents un radical amino substitue ou non. alors 

au rnoins un des autres radicaux Ri a R* est different d'un atorne d'hydrogene ; 

- dans !a fcrmule (I), lorsque n - 1, etque R 5 represente un atome d'hydrogene, et 
que R 2 et R 3 represented simultanernent un atome d'hydrogene et que un des 
radicaux R1 ou R 4 represente egalement un atome d'hydrogene, un atorne 

15 d'halogene, un radical aikyle en CrC 6 . un radical hydroxyalkyle en d-C 6 ou un 
radical alkoxy(Ci-C 6 )alkyle en C,-C 8 . alors I'autre radical R t ou VU ne peut 
representer un heterocyclo a 5 chatnons substitue ou non substitue, ni un cycle 
phenyle substitue ou non substitue. 

20 2. Composition selon la revendication 1. caractorisee par le fait que dans les 
formulas (l) et (II), les atomes d'halogene sont choisis parmi I : brome, le chiore, 
node et le fluor. 

3. Compositions selon la revendication 1 ou 2, caracterisea par le fait que le ou les 
25 derives de paraphenylenedlamines a groupemont azetidinyle de formulas (I) ou (II) 

sont choisis parmi : 

- la 4-azetidin-1-yl-phenylamine ; 

- I'acide 1-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

30 . | e i.(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 

- I'acide i-(4-amino-2-methyl-phenyl)-azetidin-2-carboxy!ique ; 

- la 4- -izetidin-1-yl-2-methyl-pheny!amine ; 

- I'acide i-(4-amino-3-methyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 



• . * * 



- la 2-(2-anVmo-5-azetidin-1yl-pheny!)-ethanol ; 

- i'acide l-[4-amino-3-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin--2-carboxyrique ; 

- !e 2-(5-amino-2-azstidin-1yl-phsnyl)-ethanol ; 

- I'acide 1 -[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-ph6nyl]az6tidin-2-carboxi,'lique ; 
5 - le l-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-8thane-1,2-diol ; 

- I'acide l-[4-amino-2-(1,2-dihydroxy6thyl)-pheny!]azetidin-2-carboxy!!que ; 

- le 1 -(2-arnino-5-azetidin-1 yl-pher.yl)-et'nane-1 ,2-diol ; 

- I'acide i-[4-amino-3-(1,2-dihydroxyethyl)-phenyi]azetidin-2--carboxylique ; 

- la 4-az6tidin-1-yl-3-dim6thy!aminom6thyl-ph6nylarnln8 ; 

10 - Tacide i-(4-amino-2-dimethylaminomsthyl^ ; 

- la 4-[3-(2-rnethoxy-ethoxy)-azaridm-1-yl]-phenylanr.in9 ; 

- la 4-[2-(2-methoxy^thoxy)-az6tidin-1-yl]-3-nie , -iyl-ph6nylam!ns ; 

- la 4-[3-(2-m6thoxy-ethoxy)-az6tidin-1-yl]-2-.nethyl-ph6nylamin3 ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-fluoro- pbenylamine ; 

1 5 - la 4-[3-(2-metlioxy-ethoxy)-azei:idin"1 -y!]-3-fluoro-phenylarnine ; 

- I'acide i-(amino-phenyl)-azstid:n-4-oxo-2-cait>oxyliqu3 ; 
ei leurs sels d'addition avec un aside. 
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4. Composition selon la revendicaiion 3, caracterisee par le fait que le ou \es 
derives de paraphenylenediarnines a groupement azetidinyle de formulas (I) ou 

sent choisis parmi : 

- la 4-azetidin-l-yl-phenylamine ; 

- I'acide i-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- le i-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 
25 - la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-prienylamine ; 

- I'acide 1 -(4-amino-2-methyl-phenyl)-azetidln-2-carboxyliciue ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-dimethylaminomethyl-pheny« -mine ; 

- le 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethanol ; 

- I'acide i-[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 
30 - le i-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1 ,2-diol ; 

- I'acide 1-[4-amino-2-(1 ,2-dihydroxyeihyl)-phenyl]azetidin-2-carboxy!ique ; 

- le i-(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1 ,2-diol ; 

- I'acide i-[4-amino-3-(1,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxy!ique ; 



et leurs sels d'addition avec un acide. 

5. Composition selon Tune quelconque des revehdications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les derives de paraphenyienediamines a 
groupement azetidinyle de formules (I) et/ou (II) et/ou le ou leurs sels d'addition 
avec un acide represented de 0,0005 a 12% en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee. par le fait que le ou les 
denves de paraphenyienediamines a groupement azetidinyle de formulas (I) et/ou 
(II) et/ou le ou leurs sels Man avec un acide represented de 0,005 a S% en 
poids du poids total de la composition tinctorial^. 

7. Composition selon Tune quelconque des ravendicatSons precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs coupleurs ch, !s parmi 
les metaphenylenediamines," les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
couplcurs heterocycliques. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les coupleurs 
sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-M-(p-hydroxy e thyl)amino 
2-methyl phenol, le 3-amino phenol, Is 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 
2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-ciiamino 
l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-((3-hydroxy6thyiarnino) 1-methoxy 
benzene, le 1,3-dian.,io benzene, le 1 ,3-bis~(2,4-diarninoph3noxy) propane, le 
sesamol.' I'a-naphtol, le 2-methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole;, le 4-hydroxy 
indole, le- 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 

4- methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 3-methyl pyrazole 

5- one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

9. Composition selon la revendication 7 ou 8, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs represented de 0.0001 a 10% en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 



10. Composition seion la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs represented de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriaie. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient an moins une base d'oxydation 
additionnelle choisie parmi les paraphenylenediamines differentes dos composes 
de formules (l) et (II) tels que defmis a Tune quelconque cles revendications 1 a 4, 
les bis-pi -:enyla!kylenedlamines. les para-aminophenols, les ortho-aminophenols 

D et les bases heterocycliquss, et leurs sels d'addition avec un acide. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation addiiionn::!les represents de 0,0005 a 12% en poids du poids 
total de la composition tinctoriaie. 

5 

13. Composition selon I'une q-.^::onque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels ^addition avec un acide sont choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. 
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le fait 



14. Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caractarise par 
qu'on applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriaie telle que 
definie a I'une quelconque des revendications 1 a 13, et que Ton revele la couleur 
a pH acide, neuire ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 

25 moment de I'emploi a la composition tinctoriaie ou qui est present dans une 
composition oxyclante appliquee simultanement ou sequentieilemeni. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
present dans la composition oxydante est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le 

30 peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels, les peracides, et 
les enzymes. 
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16. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier cornpartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a I'une queiconque des revendications 1 a 13 et un 
second cornpartiment renferme une composition oxydante. 

17. Derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle de formules (!') et 
(!!') suivantes, et leurs se!s d'addition avec un acide : 




dans lesqueiles : 

- R'i, R*2, R'3. R*4 et R' 5 , identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en 
CtC 8 ; un radical alkenyle en C 2 -C 6 ; un radical alcynyle en C 2 -G 5 ; un radical 

5 alcoxy en Ci-C 6 ; un radical carbamyle ; un radical carboxamide ; un radical 
N a!kyl(Ci-C 6 )carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(Oi-C 6 )carbamyle ; un radical 
amino ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )amino ; un radical dialkyl(Ci-C 6 )amino ; un radical 
alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical carboxy ; un radical alkyl(Ci-C 6 )carboxy ; un 
radical alkyl(Ci-C 6 )carbonyloxy ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical 

0 cyano ; un radical alkyl(CrC 6 )thio ; un radical formyle ; un radical CH=NHR' 6 ; ou 
un heterocycle a 5 ou 6 chainons contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi 
I'oxygene, I'azote et le soufre ; 

- R' 6 represente un radical a'kyle en d-C 6 ; un cycle aromatique tel que par 
5 exemple un cycle phenyl, ou un cycle heteroaromatique a 5 ou 6 chainons 



contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les atornes d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ; 



- n' est un nombre entier compris entre 1 et 3 inclusivement ; 

- p' est un nombre entier egale a 1 ou 2 ; 

etant entendu que : 

- dans la formule (I), lorsque n' = 1 et que R' 5 represente un atome d'hydrogene et 
que un des radicaux R'i a R' 4 represente un radical amino substitue cu non, alors 
au moins un des autres radicaux R'i a R' 4 est different d'un atorne d'hydrogene. ; 

- dans la formule (I), lorsque iY = 1, et que R' 5 represente un atone d'hydrogene, 
et que R' 2 et R' 3 represented simultanement un atome d'hydrogene et que un 
des radicaux R'i ou R' 4 represente egalement un atome d'hydrogene, un aton.) 
d'haiogene, un radical aikyle en d-Cs, un radical hydroxyalkyle en Ci-C 6 ou un 
radio. ;l alkoxy(Ci-C 6 )alkyle en Ci-C 6 , alors ('autre radical R'n ou R' 4 ne peut 
representer un heterocycle a 5 chaTnons substitue ou non substitue, ni un cycle 
phenyle substitue ou non substitue ; 

a I'exclusion : 

- de la 4-azetidin-1-yl-3-fluoro-phenylamine ; 

- de la 3-fluoro-4-[3-(2-methoxy-c-hoxy)-azetidin-1-yl]-phenylamine ; 

- du di-ethylester de I'acide 1 -(4-arnino-phenyl)-2-oxo-az6tidin-3,3- 
dicarboxylique ; 

- du di-ethylester de I'acide 1-(4-amino-phenyl)-2[1,3]-dioxclan-2-yl-4-oxo- 

aze tid i n-3 , 3-d ica rboxy liq ue ; 

- de I'acide 1-(4 -amino-phenyi)-4 oxo-azetidin-2-carboxylique ; 

- de I'acide i-(4-amino-phenyl)-4-oxo-azetidin-2-yl-methylester methane 

sulfonique ; 

- de I'acide l-(4-amino-phenyl)-4-oxo-e-.etidin-2-yl-methylester toluene-4- 
sulfonique ; 

- du l-(4-amino-phenyl)-4-methyl-4-phenyl-azetidin-2-one ; et de leurs sels 
d'addition avec un acide. 
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18. Derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle selon la 
revendication 17, caracterises parle fait qu'ils sont choisis parmi : 
la 4-azetidin-1-yl-phenylamine ; 

- Tacide l-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxy!ique ; 
5 . ie i-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxarnide ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-2-methyl-phenyl)-azetidin-2-carboxyliqu8 ; 

- la 4-azetidin-1-yl-2-methyl-phenylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-3-methyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 
10 - la 2-(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyl)-ethanol ; 

- Tacide l-[4-amino-3-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxyliqu8 ; 

- Ie 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethanol ; 

- Tacide l-[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxy!ique ; 

- Ie l-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1 ,2-diol ; 

1 5 - Tacide 1 -[4-amino-2-(1 ,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxyliqu8 ; 

- Ie l-(2-amino-5-azetidin-1yl-p:ienyl)-ethane-1 ,2-diol ; 

- Tacide 1-[4-amino-3-(1,2-dihydroxyethyl)-phenyl]c- :3tidin-2-carboxyliqu8 ; 

- la 4-azeiidin-1-yl-3-dimethylaminomethyl-phenylamine ; 

- Tacide i-(4-amino-2-dimethylaminomethyl-ph8nyl)-azetidin-2-carboxylique ; 
20 - !a4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-a'zetidin-1-yl]-phenylamine ; 

- la 4:[2-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-3-methyl-phenylamine ; 

- |a4-[3-(2-methoxy-8thoxy)-azetidin-1-yi]-2-methyl-ph8nylamine ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 19. Derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle selon la 
revendication 17 ou 18, caracterises par Ie fait que les sels d'addition ave un 
acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. 

30 20. Utilisation des derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle de 
formules (I), (II), (T) et (IT) tels que defmis a Tune quelconque des revendications 1 
a 6 et 17 a 19, a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques. 



